Определение следов меди методом амальгамной полярографии с накоплением в некоторых материалах, применяемых в производстве люминофоров by Балецкая, Л. Г. et al.
И З В Е С Т И Я
Том 164 1967
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ
ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЛЕДОВ МЕДИ МЕТОДОМ АМАЛЬГАМНОЙ 
ПОЛЯРОГРАФИИ С НАКОПЛЕНИЕМ В НЕКОТОРЫХ 
МАТЕРИАЛАХ, ПРИМЕНЯЕМЫХ В ПРОИЗВОДСТВЕ 
ЛЮМИНОФОРОВ. II. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕДИ В БИФОСФАТЕ 
И КАРБОНАТЕ КАЛЬЦИЯ
Л . Г. Б А Л Е Ц К А Я , В. М. П И Ч У Г И Н А , М. С. ЗА Х А Р О В
(П редставлена научно-методическим семинаром ХТФ ) /
С о д е р ж а н и е  м еди  в б и ф о сф ате  и к а р б о н ат е  к а л ь ц и я ,  п р и м е н я е ­
м ы х  в п р о и зв о д с тв е  л ю м и н о ф о р о в ,  не д о л ж н о  п р е в ы ш а т ь  I - I O -5 
— 1 -1 0 ~ 6 % . В есьм а п ер сп ек ти вн ы м  м етодом  о п р е д е л е н и я  с л е д о в ы х  
к о л и ч ес т в  я в л я е т с я  м етод  а м а л ь га м н о й  п о л я р о гр а ф и и  с н а к о п л е ­
нием  (АПН» [1,2].
Д л я  переведения  б и ф о с ф а та  к а л ьц и я  в растворенное  состояние нам и  
бы ло  оп роб ован о  несколько  м и н ерал ьн ы х  кислот: H N O 3, H C l, H B r.  И з  
исслед ован н ы х  кислот лучш им  раствори телем  б и ф о с ф а та  к ал ьц и я  о к а ­
з а л а с ь  с о л я н а я  кислота с концентрацией  не менее 3 N. П ровод и ть  а м а л ь ­
га м н о -п о л яр о гр аф и ч еск о е  определение  меди непосредственно в получен­
ном р аство р е  не п р е д ст а вл яе тс я  во зм о ж н ы м  по следую щ им  с о о б р а ж е ­
ниям . А нодны е зубцы  меди на полученном растворе  1) сл и ваю тся  
с так о в ы м и  д л я  висм ута , который м ож ет  присутствовать  в б и ф о сф ате  
к а л ьц и я ,  и 2) имею т разм ы ты й  х а р а к те р .  Х орош ей ф орм ы  аноды е зубцы  
меди получаю тся  на фоне 0,5 N а ц е та та  ам м ония  +  0,1 N винной кисло­
ты [3]. П оэтом у  а м а л ь га м н о -п о л я р о гр а ф и ч е ск о е  определение  меди в б и ­
ф о сф а те  кал ьц и я  проводилось  нам и методом А П Н  с перенесением  [4].
Н а к о п л е н и е  меди осу щ ествл ял о сь  из р а с тво р а ,  полученного при р а ­
створении  б и ф о с ф а та  к ал ьц и я  в соляной  кислоте, а п о л я р о гр а ф и р о в ан и е  
после перенесения проводилось  на ф оке  0,5 M а ц е т а т а  ам м он и я  + 0 ,1  M 
ви н н ая  кислота . Н а м и  б ы л а  изучена !воспроизводимость определения  
меди методом  А П Н  с перенесением. В этих и сслед ован и ях  были п рове­
дены  д ве  серии опытов. В первой серии анодны е зубцы  меди получались  
на вы б ран н ом  фоне без перенесения, а во второй серии анодны е зубцы  
пол учал и сь  после перенесения. Р е зу л ь т а т ы  и сслед ован и я  пред ставл ен ы  
в таб л . 1.
И з  та б л и и ы  видно, что ош и б ка  опред ел ения  меди не превы ш ает  
10— 15%, что я в л я е тс я  допустим ы м  при определении  след овы х  количеств.
Н а  основании проведенны х исследований  п р е д л а га е тс я  с л ед у ю щ ая  
м етоди ка  оп ред ел ен и я  следов меди в б и ф осф ате  кал ьц и я .  Н а в е с к а
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в 0,75 г б и ф о с ф а та  к ал ьц и я  п ом ещ ается  в кварц евы й  стакан ч и к  и при 
с л аб о м  н агревании  и н ф рак расн ой  лам п ой  в боксе растворяется  3 мл 
3 N соляной кислоты. С такан ч и к  с растворенной пробой пом ещ ается  
в эл ек трол и зер , конструкция которого описана в [5], раствор  в течение 
10 минут п родувается  азотом  и проводится накоплением  на электроде . 
Э л е к тр о л и з  проводится в течение 10 минут при п о т е н ц и а л е — І,0 в 
(нас. к. э .) .  П осле  эл ек тр о л и за  электрод ы  во втором стаканчи ке  о б м ы ­
ваю тся  водой (тож е  освобож денной  от к и с л о р о д а) ,  п о л яр о гр а ф и р о в ан и е  
проводится в третьем  стакан чи ке  на вы бранном  фоне. С о д е р ж а н и е  п ри­
месей оценивается  методом доб авок .
Т а б л и ц а  1
Изучение воспроизводимости определения меди 
методом АПН с перенесением
У словия опытов: концентрация меди в р астворе 0 ,0 5 ? ;  о бъ ем  ф она 3 мл;  потенциал  
электролиза —  1 ,0  в (нас. к. э.); тэл =  10 мин;  чувствительность полярограф а
3 . I O -9 а / м м
Глубина анодного зубц а  меди  
при полярограф ировании б ез  п ер е­
несения, M M
Глубина анодного зубц а  меди  
при полярограф ировании с п ер е­
несением , M M
%
переноса
15 14 9 3 ,3
16 15 88
15 13 86
М а к с и м а л ь н а я  чувствительность  м етодики по трехсигм овом у  кри те ­
рию при р а зр а б о т ан н ы х  условиях  со ставл яет  4 .1 0 - 7 %.
П о п ред лагаем ой  методике вы полнены а н а л и зы  б и ф о сф ата  к ал ьц и я  
на с о д ер ж а н и е  меди. Р е зу л ь та т ы  ан а л и зо в  и их статистическая  о б р а ­
ботка  п ред ставл ен ы  в табл . 2.
Т а б л и ц а  2%
Результаты анализа бифосфата кальция на содеражние меди
X '  10+6 % 
содер ж ан и е  
меди в C aH P O 4
X - X ( X - X ) 2
5 ,7 — 0 ,4 0 ,1 6 С редняя ариф метическая:
5 ,0 + 0 , 3 0 ,0 9
+  5 ,3 .  '
5 ,0 + 0 , 3 0 ,0 9 10
5 ,0 + 0 , 3 . 0 ,0 9 С редняя квадратичная ош ибка о т ­
5 ,7 - 0 , 4 0 ,1 6 дел ьн ого  измерения:
6 ,0 - 0 , 7 0 ,4 9
1 44
а = - ’ = 0 ,1 4 4 .
5 ,0 0 ,3 0 ,0 9 10
5 ,0 0 ,3 0 ,0 9 Н аи бол ее возм ож ная ош ибка:
5 ,6 - 0 , 3 0 ,0 9
А =  За =  0 ,1 4 4 .3  = 0 , 4 3 2 .
5 ,0 0 ,3 0 ,0 9 С редняя квадратичная ош ибка с р е д ­него ариф м етического:
5 3 ,0 1 ,4 4 < = + , = 0 , 0 4 .
А„ст. =  ( 5 ,3 + 0 ,0 4 ) ,1 0 - 6 % .
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В л и те р а ту р е  [6] описана  м етодика  определения  меди в к а р б о н ат е  
к а л ьц и я  с п о л яр о гр а ф и р о в ан и ем  на фоне C a C l2 +  H C l. Э та  м етоди ка  
им еет  ряд  недостатков: 1) на указан н о м  фоне анодный зубец  меди сов­
п а д а е т  с таковы м  д л я  висм ута; 2) чувствительность методики д ос ти га е т  
л и ш ь  1.10 ~ 5 %. Н ам и  были проведены исследования  по р а зр а б о т к е  м е ­
тодики, не стр а д аю щ е й  отм еченны ми недостаткам и .
К а р б о н а т  кал ьц и я  м ож но  перевести в растворенное  состояние м но­
гими м и неральны м и  кислотам и . С целью  вы бора  ф о ьа , на котором бы 
анодный зубец  меди не с л и ва л ся  с анодны м и зуб ц ам и  других  элем ентов  
(Bi и P b ) ,  им ею щ их потенциалы  анодны х зубцов, близкие  к та к о в о м у  
д л я  меди, нам и  были получены анодны е зубцы в следую щ их эл е к т р о л и ­
тах : w N C a  (H O 3) 2 WAyC a 3( P O 4) 2, WAyC a B r 2 +  0,1 Ay винная  кислота  
WAyC a ( B r ) 2 mN C a B r +  0,05 N л и м о н н а я  кислота . Р е зу л ь т а т ы  этих ис­
сл ед ований  п ред ставл ен ы  в таб л . 3.
Т а б л и ц а  3
Потенциалы пиков анодных зубцов Cu, Bi, Pb в некоторых электролитах
Определение меди в карбонате кальция
Ф он
П отенциалы  пиков анодны х зу б ц о в  отн оси ­
тельно (нас. к. э .)
Cu Bi Pb
m N  Ca (N O 3)2 + 0 , 0 5 + 0 , 0 5 — 0 ,4
m N  C a3 (P O 4)2 + 0 , 0 3 -f  0 ,0 3
m N  C aC l2 — 0 ,1 5 — 0 ,0 5
/TzArCaBr2 +  0  05 N  винная кислота — 0 ,2 6 нет зубц а — 0 ,4 6
m N  CaBr2 -f- 0 ,0 5  N  лимонная кислота — 0 ,2 6 нет зубц а — 0 ,4 6
И з  т а б л и ц ы  видно, что лучш им  фоном д л я  амальгамно-полярогра^- 
ф ического  определения  меди в присутствии висм ута  и свинца  я в л я е т с я  
р аствор  Ca B r2 +  0,05 Ay винной кислоты .
В соответствии с вы б ранны м  фоном к а р б о н а т  к а л ьц и я  р а с тв о р я е т ся  
в чистой H B r.  И зб ы то к  кислоты у д а л я е тс я  вы п ари ван и ем  раствора  д о ­
суха. И зуч ена  в озм ож н ость  соулетучивания  следов  меди при в ы п а р и в а ­
нии р ас тв о р а .  Р е зу л ь т а т ы  и сследований  п ред ставл ен ы  в таб л . 4.
Т а б л и ц а  4




У вел ичение глубины  
анодного зубц а  от д о ­
бавки 0 ,2  ( Cu к анали­
зи р у ем о м у  о б р а зу  
п ер ед  выпариванием, 
M M
#
У в еличение глубины  
анодного зу б ц а  
от добавк и  0,2 ( Cu 
в эл ектроли зер ,
M M
% определ ения
/ 28 27 9 6 ,4
2 2 0 — 230 26 25 9 6 ,1
23 24 9 5 ,8
26 25 9 6 ,3
2 5 0 —270 27 26 9 6 ,3
28 25 8 9 ,3
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И з  та б л и ц ы  видно, что при изученны х те м п е р а т у р а х  соулетучивания  
меди не н а б л ю д ае тс я . '
Н а м и  исследовано  влияние  потен ц и ал а  э л ек тр о л и за  на глубину  
анодны х зубцов  меди и свинца (рис. 1). И з  рис. 1 видно, что при потен­
ц и а л е  э л е к т р о л и з а — 0,5 в (нас. к. э.) д ости гается  м а к си м а л ь н ая  глубина
анодного  зуб ц а  меди, свинец  ж е
во с с та н а вл и в ае т ся  в н езн ач и ­
тельны х количествах . Д о п о л н и ­
тельны е опыты п о казал и , что ви с­
мут при этом потенциале  п р а к т и ­
чески не вы д ел яется  на эл е к т р о ­
де, и, след овательн о , не м е­
ш ает  а м а л ь г а м н о -п о л я р о г р а ф и ­
ческом у ' определению  меди.
Н а  основании проведенны х 
исслед ований  п ре д л а га е тс я  сл е ­
д у ю щ а я  м етоди ка  определения  
следов  меди в к а р б о н ат е  к а л ь ­
ция. Н а в е с к а  0,5 г к а р б о н а т а  
к а л ьц и я  п ом ещ ается  в к в а р ц е ­
вый стаканчи к , сю да п р и л и в а е т ­
ся 1,5 мл тр и ж д ы  перегнанной 
H C l. П олученны й раствор  в ы п а ­
р и вается  в вы парительной  к а м е ­
ре [7] досуха, к сухому остатку  
бром и д а  кал ьц и я  д о б а в л я е т с я  
2 мл 0,05 M винной кислоты , в 
течение 15 м инут проводится  э л е к тр о л и з  при —  0,5 в (нас. к. э.) и поля- 
р о гр а ф и р о в а н и е  при чувствительности  п о л я р о гр а ф а  3.10 -9  а/мм.
При р а зр а б о т ан н ы х  условиях  чувствительность  методики по трех- 
сигм овом у  критерию  со ставл яет  6.10 %.
П о п р ед л агаем о й  м етодике были проведены  а н а л и зы  C a C O 3 вы сокой 
чистоты на с о д е р ж а н и е  меди (таб л . 5 ) .
Т а б л и ц а  5
Результаты анализа CaCO3 на содержание меди
Р и с. 1. Зависим ость  глубины анодны х  
зу б ц о в  меди и свинца от потенциала  
эл ектроли за на ф оне Ca Вг2+ 0 ,5  N  вин­
ная кислота. Кривая 1— для меди; кри­
вая 2 —для свинца. У словия опытов: 
1. С = 0 ,1 ч/м л  Cu; V = 2 , 5  мл; S = 4- 
•1 0 - 9  a j м м ; т =  10 мин; г  =  0 ,04  см;  
W  = 3 3 3  мв 'мин. 2. С =  0,1 7/м л  Pb; 
V = 3 мл; S - S - IO- 9  а/м м;  т = 1 0  мин; 
г = 0 ,0 4  см.
X - 10 -5 , 
содер ж ан и е  
м еди в C aC O 3
X - X ( X  —  х у
1 ,5 — 0 ,0 7 0 ,0 0 4 9 С редняя ариф м етическая:
1 ,5 — 0 ,0 7 0 ,0 0 4 9
— =  1 ,4 3 .
1 ,3 + 0 , 13 0 ,0 1 6 9 10
1 ,2 + 0 , 2 3 0 .0 5 2 9 С редняя квадратичная ош ибка от'
1 ,5 — 0 ,0 7 0 ,0 2 8 9 дел ь н ого  измерения:
1 ,6 — 0 ,1 7 0 ,0 2 8 9 ° * 201 л ™  а =  -  —  =  0 ,0 2 .
1 .6 — 0 ,1 7 0 ,0 2 8 9
10
1 ,5 — 0 ,0 7 0 .0 0 4 9
Н аи бол ее  возм ож ная ош ибка:
1 ,4 + 0 , 0 3 0 ,0 0 0 9
А =  За = 0 , 0 2  3 =  0 ,0 6 .
1 .5 — 0 ,0 7 0 ,0 0 4 9 С редняя квадратичная ош ибка ср еднего ариф м етического:
14,3 0,201 '"  =  W  =  Y i o = 0 ' 006*
ист =  (1 ,4 3  + 0 ,0 0 6 )  -10—5 %.
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Выводы
1. Р а з р а б о т а н а  а м а л ь га м н о -п о л я р о гр а ф и ч е ск ая  м етоди ка  о п ред ел е­
ния м икроконцентраций  меди в б иф осф ате  кал ьц и я . Ч увствительность  
методики 4.10 “ 7 %.
2. Р а з р а о о т а н а  м етоди ка  определения  следов меди в к ар б о н ате  к а л ь ­
ция  вы сокой чистоты. Ч увствительность  м етодики 6 .1 0 ~ 7 %.
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